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O (54) Title: METHOD FOR PRODUCING AN AQUEOUS ALKALI ACRYLATE SOLUTION 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER WASSRIGEN ALKALIACRYLAT-LOSUNG 

ON 

^5 Abstract: The invention relates to a method for producing an aqueous alkali acrylate solution, according to which acrylic acid 
is isolated by distillation in the form of vapour from a mixture and said vapour is directly absorbed from the gaseous phase into an 
aqueous alkali solution. 

O 

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat-Losung, bei dem man aus einem Gemisch 
^ Acrylsaure destillativ als Brtiden abtrennt und den Bruden unmittelbar aus der Gasphase in eine wassrige Alkalil5sung aufriinmit 
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Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Alkaliacrylat-Losxing 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer wSLssrigen Alkaliacrylat-Lfisimg, bei dem man aus einem 
AcrylsSure enthaltenden Gemisch AcrylsSure destillativ abtrennt 
xind aus der destillativ abgetrennten AcrylsSure \ind einer wSss- 
10 rigen Lasung eines basischen Alkalisalzes eine w^ssrige Alkali- 
acrylat-LGsxing erzeugt. 

Unter dem Begriff Alkaliacrylat sollen in dieser Schrift die 
Alkalisalze von Acrylsaure verstanden warden. 

15 

Unter einer wSssrigen Alkaliacrylat-L6sung soli eine wSssrige 
Losung verstanden werden, die wie eine solche wSssrige L6sung 
beschaffen ist, die wenigsten ein Alkaliacrylat gelCst enthait. 

20 Acrylsaure wird im allgemeinen durch heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen oder Propan mit molekularem Sauerstof f 
erzeugt (vgl . z.B. Ullmann's Enzyclopedia of Ind. Chem.5^*^ ed. on 
CD-ROM, „ Acrylic acid and derivatives, 1.3.1 Propenoxidation*\ 
Wiley-VCH Weinheim, 1997; K. Weisfirmel, H.-J. Arpe ,,Industrielle 

25 Org. Chem.*\ 4. Auflage, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1994, 
S. 315-17 sowie DE-A 2943707, DE-C 1205502, EP-A 117146, 
EP-A 293224, GB-A 1450986, DE-A 10131297 und DE-A 10122027) . 

Das im Rahmen der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation ent- 
30 stehende Produktgasgemisch enthalt neben der Hauptkomponente 

Acrylsaure Nebenkomponenten wie z.B. EssigsSure und Propionsfiure, 
eine Reihe von Aldehyden wie beispielsweise Furfurale, Benz- 
aldehyd, Formaldehyd, Acrolein, Acetaldehyd und Propionaldehyd, 
weiterhin Protoanemonin sowie diverse unges&ttigte oder aroma- 
35 tische Carbonsauren und deren Anhydride wie z. B. Benzoesaure, 
MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid und Phthalsaureemhydrid. 

Die Mehrzahl dieser Nebenkomponenten erweist sich bei einer 
Folgeverwendung der AcrylsSure als nachteilig. 

40 

Dies gilt insbesondere dann, wenn mcui beabsichtigt , die Acryl- 
saure fiir die Herstell\mg von wasserabsorbierenden Harzen zu ver- 
wenden . 

45 Die Herstellung von wasserabsorbierenden Harzen auf der Basis von 
Acrylsaure erfolgt bekanntermaSen vorwiegend durch radikalische 
Polymerisation wSssriger Monomer 15sungen, die im wesentlichen 
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AcrylsSure als radikalisch polymerisierbares Monomeres enthalten, 
wobei in der Kegel wenigstens eine Teilmenge der AcrylsSure in 
der wSssrigen Monomer losung wie gel5stes Alkaliacrylat vorliegt. 
Monomere sollen hier ganz allgemein chemische Verbindungen sein, 
5 die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf- 
weisen. Die Polymerisation selbst kann dabei z.B. als LSsungs- 
oder als Gel-Polymerisation in homogener wSssriger Phase oder 
auch als Suspensionspolymerisation ausgeftihrt werden, wobei die 
wassrige Monomer 15sung die disperse Phase bildet. Die so erhalt- 
10 lichen Hydrogele werden nachfolgend in der Kegel noch ober- 

fiachenvernetzt . In getrockneter Form bilden sie dann Pulver, die 
eine ausgeprSgte Fahigkeit zur Absorption von Wasser aufweisen 
\ind z.B, in Windeln oder Hygieneartikeln Verwendung finden, Man 
spricht deshalb in diesem Zusammenhang auch von Superabsorbern. 

15 

Die vorgenannten Nebenkomponenten k5nnen nun nicht nur bereits 
den Polymerisationsvorgang als solchen negativ beeinflussen (sie 
k6nnen z.B. die Polymerisationsgeschwindigkeit oder die H6he des ^ 
polymeren Molekulargewichtes negativ beeinflussen) , sondern in 
20 aller Kegel ist auch ihre Anwesenheit im gebrauchsf ertigen Super- 
absorber \merw(inscht . 



Ausgehend vom Produktgasgemisch der heterogen katalysierten Gas- 
phasenoxidation erfolgt die Herstellung einer wassrigen Alkali- 
25 ac3rylat-L5sung, die sich zur Herstellung von Superabsorbern 

eignet, daher ttblicherweise so, dass man die im Produktgasgemisch 
enthaltenen Nebenkomponenten wenigstens teilweise von der Acryl- 
saure abtrennt. 

30 Dazu sind zahlreiche Verfahren aus dem Stand der Technik bekannt. 
Beispielsweise kann man eine Gr\andabtrennung der AcrylsSaxre aus 
dem Produktgasgemisch dadurch vornehmen, dass man die Acrylsaure 
in ein geeignetes Absorptionsmittel (z.B, Wasser oder ein Gemisch 
aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl) 

35 unter Erhalt eines AcrylsSiire enthaltenden Absorbats absorptiv 
aufnimmt (vgl. z.B. EP-A 297445 und DE-PS 2136396). Durch nach- 
folgende, tiberwiegend destillative Trennverfahren, laSt sich 
anschlieSend aus dem Absorbat eine Acrylsfiure abtrennen, die eine 
erhOhte Reinheit aufweist. Altemativ kann das Produktgasgemisch 

40 der Gasphasenoxidation auch fraktioniert kondensiert werden, wie 
es z.B. die DE-A 19740253 beschreibt. Die dabei entnommene, 
bereits vergleichsweise reine, Acrylsaure kann, gegebenenf alls 
nach einer kristallisativen Zwischenreinigung, bedarf sgerecht 
destillativ weitergereinigt werden. 
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Die so erhaltlichen AcrylsSuren mit erhShter Reinheit werden 
tlblicherweise mit einem Lagerpolymerisationsinhibitor (z^B, 
Hydrochinonmonomethylether) versetzt, der den Zweck verfolgt, in 
der AcrylsSure gelost befindlich, eine imkontrollierte, ixner- 
5 wiinschte, vorzeitige radikalische Polymerisations zu unter- 
drucken . 

So zubereitet/ wird die AcrylsSure in Lagertanks aufbewahrt und 
nach Bedarf zur Herstellimg von Superabsorbern verwendet. Dazu 

10 wird aus der polymerisationsinhibierten AcrylsSure und einer 

wSssrigen L6sung eines basischen Alkalisalzes und gegebenenf alls 
sonstigen Komponenten eine polymerisationsf ahige w&ssrige Alkali- 
acrylat-L5sung erzeugt. Durch Zusatz von Polymerisationsinitiator 
(z-B. Peroxidverbindungen) sowie gegebenenf alls unter der Ein- 

15 wirkung erhohter Temperaturen wird daiui die radikalische Poly- 
merisation ublicherweise ausgelSst, um das superabsorbierend 
wirkende Alkalipolyacrylat zu erzeugen 

Nachteilig an der vorstehend beschriebenen Verf ahrensweise ist, 
20 dass der verwendete Polymerisationsinitiator und der in der 

Acrylsaure enthaltene Lagerpolymerisationsinhibitor Antagonisten 
bilden. Femer ist von Nachteil, dass sich w^hrend der Lagerung 
der Acrylsaure in selbiger durch Michael addition an sich selbst 
Acrylsaureoligomere bilden, xinter denen die DiacrylsSure aus 
25 griinden der Statistik die grfifite Bedeutung aufweist. Diese Acryl- 
saureoligomere sind insbesondere insofem von Nachteil, als sie 
unter der Einwirkung erhShter Temperatur monomere Acrylsaure 
abspalten. D.h., werden sie copolymerisiert , kann dies dazu 
fahren, dass das resultierende Polymerisat nach Beendicnmg der 
30 Polymerisation und Beseitigung von verbliebenen, nicht polymeri- 
sierten Monomeren, in unerwOnschter , toxikologisch nicht vollig 
unbedenklicher Weise, wieder monomere RestacrylsSure aufweist. 
Haufig wird die gelagerte Acrylsaure deshalb vor ihrer Verwendung 
nochmals einer destillativen Reinigxing unterworfen. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat-LGsung, 
bei dem man aus einem Acrylsaure enthaltenden Gemisch Acrylsaure 
destillativ abtrennt und anschlieSend aus der destillativ abge- 
40 trennten Acrylsaure und einer wMssrigen L6sung eines basischen 
Alkalisalzes eine wassrige Alkaliacrylat-L5sung erzeugt, zur Ver- 
fUgung zu stellen, das die vorgenannten Nachteile entweder tiber- 
haupt nicht mehr oder nur noch in verminderter Weise aufweist, 

45 DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellixng einer wassrigen 
Alkaliacrylat-LSsung gefunden, bei dem mem aus einem Acrylsaure 
enthaltenden Gemisch Acrylsaure destillativ abtrennt xind aus der 
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destillativ abgetrermten Acrylsaure und einer wSssrigen L5sung 
eines basischen Alkalisalzes eine wfissrige Alkaliacrylat-Ldsiing 
erzeugt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

5 a) das die Acrylsaure enthaltende Gemisch einer Destillations- 
vorrichtung zufOhrt, 

b) die Abtrenniing der AcrylsSure vom AcrylsSure enthaltenden 
Gemisch in der Destillationsvorrichtting oberhalb der Zufiihr- 

10 s telle durchfahrt und 

c) die Erzeugring der wSssrigen Alkaliacrylat-L5sung so vomimmt, 
dass die in der Destillationsvorrichtoing abgetrennte Acryl- 
sSure xanitiittelbar aus der Gasphase in eine wSssrige L5sung 

15 eines TVlkalihydroxids, eines Alkalicarbonats und/oder eines 

Alkalihydrogencarbonats aufgenommen wird. 

Als Alkalihydroxid, -carbonat und/oder -hydrogencarbonat kommen 
ftir das erf indungsgeinafie Verfahren insbesondere die entsprechen- 
20 den Salze des Natriums, des Kalium oder eines Gemisches dieser 
beiden Metalle iii Betracht* 

Innerhalb der Gruppe der vorgenannten Salze sind die Natriumsalze 
gegenuber den Kaliumsalzen erf indungsgemaS bevorzugt. Femer sind 
25 innerhalb der Gruppe der vorgenannten Salze die Hydroxide 

erf indungsgCTiSfi bevorzugt. D.h., erf indungsgemSS besonders bevor- 
zugt wird eine w£Lssrige Natriimihydroxidl5s\ing verwendet. 

Der Term „destillative Abtrennung* soil erf indxmgsgemaS weitest- 
30 gehend verstcoiden und sowohl eine einfache Destination, d.h. 
eine Destination, bei der im wesentlichen keine kondensierte 
Phase im Gegenstrom zum auf steigendem Dampf gefuhrt wird, als 
auch eine Rektif ikation, bei der kondensierte Phase im Gegenstrom 
zxm auf steigendem Dampf gefuhrt wird und mit diesem in ausge- 
35 pr^gtCTi Stof faustausch steht, umfassen. 

In einfacher Weise lafit sich die erf indungsgemSSe Abtrennung der 
Acrylsaure z.B. so realisieren, dass man die Abtrennung oberhalb 
eines in der Destillationsvorrichtung angebrachten Kaminbodens 
40 vornimmt. Dieser ist so gestaltet, dass in ihm durch den Kamin 
zwar Gasphasen aufsteigen aber keine Fltissigphase von ihm in die 
Destillationsvorrichtung riicklaufen kann. 

Im Raum oberhalb der KaminOf fnung, die in der Regel bedacht sein 
45 wird, wird die erf indungsgemafi zu verwendende wassrige Losung 
eines Alkalihydroxids, eines Alkalicarbonats und/oder eines 
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Alkalihydrogencarbonats zweckmaSigerweise als feinteilige Tr5pf- 
chen verspriiht (zerstfiubt, zerteilt) . 

Bei Kontakt derselben mit dem auf steigenden AcrylsSuredampf wird 
5 die Acryls^ure in die feinteiligen wSssrigen Tropfchen, die 

vorzugsweise eine in5glichst niedrige Temperatur aufweisen, aufge- 
nommen. Die sich dabei bildende wSssrige Alkaliacrylatl6sTing 
sammelt sich auf dem Kaminboden \ind kann von selbigem kontinuier- 
lich entnommen werden. Als Tropf chengr6Se kann z.B. eine solche 
10 von 0,1 mm bis 5 ram, vorzugsweise 0,3 bis 1 mm angewendet werden. 
Vorzugsweise weist die erf indungsgemSS zu verwendende zerstSubte 
wSssrige L6sung des basischen Alkalisalzes bei der vorstehend 
skizzierten Verfahrensweise eine Temperatur im Bereich von 10 bis 
60 **C, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 45 ^'C auf. 

15 

Zur Zerstaubtmg der wSssrigen Alkali sal zl6sung kSnnen z.B. 
Zerstauberdusen eingesetzt werden, wie sie z.B. die DE-A 19924533 
beschreibt . 

20 Derartigen Dxisen kann die wSssrige Alkalil5sung, zweckm^Siger- 
weise bereits vorgektihlt, z.B. unter Druck zugefuhrt werden. Die 
Zerteilung der wSssrigen Alkalilosving kann dabei dadurch erfol- 
gen, dass sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindig- 
keit in der DUsenbohrung entspannt wird. Ferner kSnnen ftir den 

25 vorgenannten Zweck Einstof fdusen wie z.B. Drallkammem (Hohl- 
oder Vollkegeldtlsen) verwendet werden (z.B. von der Fa. Diisen- 
Schlick GmbH, DE, oder von der Sprayring Systems Deutschland 
GmbH) . 

30 Die Zerstaubung der wSssrigen Alkali sal zlttsung kann dabei 

erfindungsgemaS auch so durchgefiihrt werden, dass durch eine Ddse 
eine konzentrierte wSssrige AlkalisalzlOsimg und durch eine 
andere DUse eine verdtinnte wSssrige Alkalisalzl6s\ing oder Wasser 
gefOhrt wird. Dixrch gezielte Wahl des Verhaitnisses der beiden 

35 SprOhmengen ISfit sich der gewQnschte Neutral i sat ionsgr ad nach 
Belieben einstellen. 

Alternativ kann man zum Zerstauben der erf indungsgemaS zu verwen- 
denden wSssrigen Alkalisalzl5sung auch Prallzerstauber verwenden. 
40 Bei Prallzerstaubern wird die Zerstaub\ing dadurch bewirkt, dass 
wenigstens ein Strom an wSssriger Alkalisalzl6sung auf wenigstens 
einen zweiten Strom an wassriger Alkalisalzl6s\mg und/oder Wasser 
\md/oder auf eine Prallplatte trifft. 



45 
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Erf indungsgemaS bevorzugt sind PrallzerstSuber , bei denen die 
Zerstaubxxng dadurch bewirkt wird, dass wenigstens ein Strom an 
wassriger AlkalisalzlCsimg auf eine Prallplatte (z.B. aus Stahl) 
trif ft (Prallplattenzerstauber) . 

5 

Dabei kann der auf die Prallplatte gefOhrte Strom an wSssriger 
AlkalisalzlSsung z.B, eine Stremcungsgeschwindigkeit von 20 bis 
80 km/h aufweisen. 

10 Die FUhrxing der wassrigen L6s\ang eines erf indungsgem^fi zu verwen- 
denden basischen Alkalisalzes erfolgt dabei in zweckmSfiiger Weise 
in einfachen Rohren (z.B. aus Stahl), die gegen das Ende vorzugs- 
weise verjlLngt sind. 

15 Der Abstand zwischen der Austritts5f fnung des Rohres und der 
Prallplatte betrSgt erf indungsgemafi zweckmSSig hauf ig .5 bis 
30 cm, vielfach 10 bis 20 cm. Die 6r5fie xand die Form der Prall- 
platte kann in weiten Grenzen variieren. In der Regel ist die 
Prallplatte rund iind ihr Durchmesser betrSgt hSufig das 1- bis 

20 20-fache, vielfach das 1- bis 5-fache des Durchmessers der 
AustrittsGf fnung des Rohres. 

Im Normal fall ist die Prallplatte eben. Die Prallplatte kann aber 
auch konkav oder konvex geformt sein, 

25 SelbstverstSndlich kaxm man bei einer Anwendung des Prinzips der 
Prallzerstaubung auch eine konzentrierte w&ssrige Alkalisalz- 
I5s\mg vind eine verdtinnte w^ssrige Alkalisalzltts\ing bzw. Wasser 
auf einanderf uhren . 

30 Die erf indungsgemaS zu verwendende wSssrige L^^sung eines 

basischen Alkalisalzes verfolgt zwei Zwecke. Ihr KSlteinhalt 
dient dem Zweck der direkten Kiihlung der gasf5rmigen AcrylsSure 
und der Aufnahme der NeutralisationswSrme. Die basische wSssrige 
L6s\mg des Alkalisalzes per se dient darUber hinaus der Aufnahme 

35 der AcrylsSure aus der Gasphase und der Bildung einer wSssrigen 
Alkaliacrylat-L5s\ing . 

Diese unmittelbare Erzeugung einer wassrigen Alkaliacrylat-Losung 
kann auch als ein Quenchen von AcrylsSure in einer wSssrigen 
basischen AlkalisalzlOsxing (Quenchf Itissigkeit) bezeichnet werden. 
40 In der Regel wird der Salzgehalt der Quenchf Itissigkeit 10 bis 
60 Gew.-%, haufig 30 bis 50 Gew.-% oder etwa 30 bis 40 Gew.-% 
betragen. 

Erf indungsgemafi vorteilhaf t wird die erf indungsgemSS erzeugte 
45 wSssrige Alkaliacrylat-Losung nicht vollst&adig der Destilla- 

tionsvorrichtvmg entnommen. Vielmehr ist es zweckmS.Sig zur Unter- 
sttitzxing der KOhl- und Kondensationswirkiing eine Teilmenge zu 
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kuhlen (z.B. mittels Plattenwarmetauschern) und gekOhlt als 
weitere Quenchf Itissigkeit in die Destillationsvorrichtung rtlck- 
zufahren. In zweckmaSigerweise betrfigt die RUckftlhrungstemperatur 
erf indungsgemaS 10 bis 60 "^C, bevorzugt 15 bis 50 xind beson- 
5 ders bevorzugt 20 bis 45 ''C. 

Selbstverstandlich kann die erf indtmgsgemaS erforderliche wSss- 
rige L5sung eines basischen Alkalisalzes mit der vorstehend be- 
schriebenen Quenchf Itissigkeit vereint und nachfolgend gemeinsam 
10 als eine Quenchf liissigkeit versprtiht werden. Auch kann mit den 
beiden Quenchf lussigkeiten eine PrallzerstSubung betrieben 
werden. 

Die Rtickfuhrung kann bis zu 90 Gew.-% der gebildeten Menge an 
15 wSssriger Alkaliacrylat-Losxing betragen. 

Erf indungsgemSlS bevorzugt wird das erf indungsgemafie VerfcJiren 
kontinuierlich ausgeftihrt, Bevorzugt erfolgt erf indungsgemSlS die 
ummittelbare Aufnahme der in der Destillationsvorrichtung abge- 
20 trennten Acryls^ure aus der Gasphase in eine wSssrige L6sung 

eines Alkalihydroxids , eines Alkalicarbonats und/oder eines Alka- 
lihydrogencarbonats unmittelbar in der fUr die nachfolgende 
Polymerisation vorgesehenen Vorrichtung (z.B. in einem Polyme- 
risationskessel) . 

25 

Erf indungsgemaS von Vorteil ist, dass die erf indungsgem^Be Er- 
zeugung der wSssrigen Alkaliacrylat-L5sung quasi in situ erfolgt. 

Dies ist insofem von Vorteil, als es bei einer unmittelbaren 

30 Weiterverwendxing der wSssrigen Alkaliacrylatl5sung die M6glich- 
keit eraffnet, auf einen intermediSren Zusatz an Polymerisations- 
inhibitoren ganz zu verzichten. In diesem Fall setzt man der 
gebildeten wassrigen Alkaliacrylat-LOsung die erforderliche Menge 
an radikalischem Polymerisationsinitiator zu und erzeugt durch 

35 radikalische Polymerisation in an sich bekannter Weise das 

gewunschte Superabsorberharz . Der Verzicht auf Polymerisations- 
inhibitor gestattet dabei die Polymerisationsinitiierung mit 
einer vergleichsweise geringen Menge an radikalischem Polymerisa- 
tionsinitiator. Aus dieser Einsatzmengenreduzierung (sowohl des 

40 Polymerisationsinitiators als auch das Polymerisationsinhibitors) 
resultiert eine insgesamt wirtschaf tlichere Verf ahrensweise . Die 
M6glichkeit des vollstandigen Ausschlusses eui Polymerisations- 
inhibitor gestattet zusStzlich die Herstellung zuvor nicht er- 
reichbarer Superabsorberqualitaten. Auch bedingt die beschriebene 

45 Verf ahrensweise eine Minimierung des Diacrylsfiuregehaltes bis zum 
Polymerisationsbeginn. 
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Die erfindungsgemaS zu verwendende Menge an wassriger Ldsung 
eines basischen Alkalisalzes wird hcLufig so bemessen, daS der 
Neutralisationsgrad in der resultierenden wSssrigen Acrylat- 
L6s\ing wenigstens 25 mol-%, haufig wenigstens 30 mol-% \ind viel- 
5 fach wenigstens 33 inol-%, bezogen auf die enthaltene molare Menge 
an Acrylsaure, betrSgt. SelbstverstSndlich kann das zur Neutrali- 
sation verwendete Alkalisalz auch im molaren OberschuS, bezogen 
auf die enthaltene molare Menge an AcrylsSure, eingesetzt werden. 
Ein solcher OberschuS wird in der Kegel einen Wert von 10 mol-% 
10 bzw. von 5 mol-%, bezogen auf die enthaltene molare Menge Acryl- 
sSure, nicht iiberschreiten. Anwendungstechnisch zweckmSSig wird 
man beim erf indungsgemSlSen Verfahren vielfach einen Neutralisie- 
rungsgrad der wSssrigen Alkaliacrylat-L6sung von 30 bis 70 mol-% 
einstellen. 

15 

Selbstredend muS die erf indungsgemSS erzeugte wSssrige Alkali- 
acrylat-L6s\mg nicht in notwendiger Weise unmittelbar einer 
radikalisch initiierten Polymerisation zugefUhrt werden. Vielmehr 
besteht auch die MGglichkeit, die erf indungsgemaJS erzeugte wSss- 
20 rige Alkliacrylat-LGsung vorab ihrer Weiterverwendiing ftlr Poly- 
merisationszwecke zwischenzulagem . 

Dabei macht sich xinter den Gesicht spunk ten ^xinerwOnschte radi- 
kalische Polymerisation sowie ^Diacryls^urebildung" vorteilhaft 

25 bemerkbar, dass die erf ind\angsgemaS erzeugte wSssrige Alkali- 
acrylat-LGsung die Acrylsauremonomeren in einem verdOnnten 
Zustand aufweist. Ferner ist es giinstig, dafi solche wSssrigen 
Alkaliacrylat-Ldsxmgen stark abgekuhlt werden konnen, ohne daS 
eine Feststof fbildxing erfolgt (Stichwort: Gefrierpunktsemied- 

30 rigung; reine AcrylsSure besitzt bei Normaldruck einen Festpunkt 
von etwa 13 ^^C) . 

Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn man der erfindungs- 
gemaiS erzeugten w^ssrigen Alkaliacrylat-L5sung zum Zweck einer 
35 Lagerung mit erh5hter Sicherheit radikalischen Lagerxings inhibitor 
zusetzt (z.B. Amine, Nitroverbindungen, phosphor- oder schwef el- 
halt ige Verbindungen, Hydroxylamine, N-Oxide und Chinone) . 
Beispielsweise kommen alle Polymerisationsinhibitoren in 
Betracht, die in der DE-A 10053086 aufgeftihrt werden. 

40 

Bew^hrt hat sich in diesem Zusammenhang insbesondere die 
Verwendung des Monomethylethers von Hydrochinon, 



45 
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Mit zunehmender VerdOnnung der wSssrigen Alkaliacrylat-Los\ing 
sowie mit zunehmender Verringerting der mttglichen Lageriings tem- 
pera tur ohne Feststof fabscheidxing geht ein verringerter Bedarf em 
Lagervmgs inhibitor fOr eine sichere Lagerung einher. 

5 

Eine Fes ts toff bildung insbesondere der enthaltenen, gegebenen- 
falls neutral isier ten, AcrylsSure ist deshalb zu vermeiden, weil 
im Rahmen einer solchen Feststof fabscheidung sowohl eine Auf- 
konzentrier\ing an AcrylsSure als auch eine Abreicherung an 
10 Polymerisationsinhibitor in AcrylsSure einhergeht. Dies kann 
insbesondere im Rahmen einer nachf olgenden Auf schmelzung von 
kristallisativ abgeschiedener Acrylsaure zu explosionsartig ver- 
laufender, unerwOnschter spontaner Polymerisation von Acrylsfiure 
f tihren • 

15 

In der Regel ist ein Zusatz von 10 bis 250 Gew.ppm an Lagerpoly- 
merisationsinhibitor, haufig 20 bis 60 Gew.ppm, zu den 
erf indungsgemaS erhSltlichen wSssrigen Alkaliacrylat-LOsungen 
ausreichend. Dies gilt insbesondere dann, wenn.als Lagerpolyme- 
20 risationsinhibitor der Monome thy 1 ether des Hydrochinons (MEHQ) 
eingesetzt wird. 

Beabsichtigt man eine Anwendung von Lagerpolymerisationsinhibi- 
toren, setzt man diese in zweckmSfiiger Weise bereits der im 
25 Rahmen des erf indungsgemSfien Verfahrens als Quenchf Itissigkeit 
verwendeten wcLssrigen Ldsung an basischem Alkalisalz zu* 

Die radikalische Polymerisation der erf indungsgemSfi erh^ltlichen 
wSssrigen Alkaliacrylat-L5sung zur Herstellung von Superabsorbem 
30 kann im Obrigen in an sich bekannter Weise, z.B, wie es in der 
US-A 4666983, der EP-A 785224, der US-A 4286082 und in der 
EP-A 785223 beschrieben ist, erfolgen. 

D.h., die radikalisch zu polymerisierende wSssrige Monomeren- 
35 zusammensetzung wird in der Regel zu wenigstens 50 % des Gesamt- 
gewichtes der in ihr enthaltenen Monomeren, teil- oder vollstSn- 
dig neutral is ierte AcrylsSure enthalten. Somit kSnnen in ihr 
gegebenenfalls bis zu 50 % des Gesamtgewichtes der in ihr enthal- 
tenen Monomeren an mit AcrylsSure copolymer isierbar en Monomeren 
40 enthalten sein. 

Diese copolymer isierbar en Monomeren k5nnen auch mehr als eine 
ethyl enisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen, die zueinander 
auch zu Konjugation befindlich sein k5nnen. In der Regel enthalt 
45 ein copolymerisierbares Monomer nicht mehr als 5 ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindxingen . Ferner wird die Menge dieser ver- 
netzend wirkenden Monomeren, bezogen auf die Gesamtmenge an in 
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der wassrigen Monomer zusammensetzung enthaltenen Monomeren, in 
der Kegel nicht mehr als 30 Gew.^% betragen. 

Die copolymerisierbaren Monomeren k5nnen der erf indungsgemSfi 
5 erhaitlichen wSssrigen Alkaliacrylat-L5siing sowohl nachtrSglich 
und/oder auch synchron zu ihrer Erzeugung zugesetzt werden. 
Beipielsweise k5nnen sie bereits in der erf indungsgemaS als 
Quenchflilssigkeit zu verwendenden wSssrigen Alkalisalzl5sung 
gel5st enthalten sein. 

10 

Die radikalische Polymerisation kann, wie bereits eingangs 
erwahnt, sowohl als L5sungs- oder als Suspensionspolymerisation 
ausgeftihrt werden. In der Kegel wird dabei ein Hydrogel erhalten, 
das in ein Hydrogel-bildendes Pulver iiberfuhrt \ind in der Kegel 
15 abschlieSend oberf lachennachvernetzt wird. 

In einer haufigen AusfOhriingsform fuhrt man die Polymerisation 
als Losungspolymerisation \inter Ausnutzxmg des Trommsdorf f- 
Norish-Ef fektes durch. 

20 

Oblicherweise wird die radikalisch zu polymerisierende wSssrige 
Monomerenmis Chung 10 bis 70 % ihres Gewichtes, hSufig 20 bis 60 % 
ihres Gewichtes an Monomeren enthalten. 

25 Dabei wird die wfissrige Monomerenmischung in teil- oder vollneu- 
tralisierter Form eingesetzt. In der Kegel wird der Neutralisati- 
onsgrad aller SSuregruppen-tragenden Monomeren 20 bis 100 mol-%, 
bezogen auf die molare Gesamtmenge an Sauregruppen, betragen. Oft 
liegt der vorgenannte Neutralisiervmgsgrad bei 50 bis 100 mol-% 

30 bzw. bei 90 bis 100 mol-%- Falls erforderlich, kann der Neutra- 
lisationsgrad nachtraglich der Erzeugung einer erf indungsgemafien • 
wSssrigen Losung durch Zusatz von z.B. einer Mineralsaure oder 
von (zweckmfiSigerweise polymerisationsinhibierter) Acryls^ure 
eingestellt werden. 

35 

In der Kegel wird die Polymerisation unter weitgehendem oder 
vollstandigem Ausschluss von Sauerstoff durchgef uhrt . tJblicher- 
weise arbeitet man dabei unter einer Iner tgasatmosphSre . Als 
Inertgas wird insbesondere Stickstoff eingesetzt. Dabei hat es 

40 sich bewahrt, das zu polymerisierende wSssrige Monomer engemisch 
vor und/oder wShrend der Polymerisation mit Inertgas zu spiilen. 
Aber insbesondere dann, wenn das w^ssrige Monomergemisch keinen 
von der entstehenden AcrylsSure herrtlhrenden Lagerpolymerisa- 
tionsinhibitor aufweist, kann die Polymerisation auch im Beisein 

45 von Sauerstoff, d.h. , zweckmSEigerweise unter Luft, durchgeftihrt 
werden. Die Polymerisation kann z.B. im Temperaturbereich von 0 ^'C 
bis 150 ••C Oder im Bereich von 0 bis 100 **C ausgeftihrt werden. 
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Ferner kann die Polymerisation sowohl bei Nonnaldruck als auch 
unter erhohtem oder erniedrigtem Druck erfolgen. 

Beispiele fiir mit AcrylsSure copolymerisierbare monoethylenisch 
5 ungesattigte Monomere, die ebenfalls eine SSuregruppe oder die 
zugehOrige Anhydridgruppe tragen, sind z.B. monoethylenisch \inge- 
sattigte Mono- vnd DicarbonsSuren mit vorzugsweise 4 bis 8 C-Ato- 
men wie MethacrylsSure, EthacrylsSure, a-ChloracrylsSure, Croton- 
sSure, Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid, Itaconsaure, Citracon- 

10 sSure, Mesaconsaure, GlutaconsSure, AconitsSure und FximarsSure; 
Halbester von monoehtylenisch ungesSttigten DicarbonscLuren mit 4 
bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z.B. von MaleinsSure, wie 
MaleinsSuremonomethylester; monoethylenisch \angesattigte Sulfon- 
sSuren und Phosphonsauren, beispielsweise Vinylsulf onsSure, 

15 Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat , Sulf oethylmethacrylat, Sul- 
f opropylacrylat , Sulf opropylmethacrylat , 2 -Hydroxy- 3 -aery loxypro- 
pyl sul f onsfiur e , 2 -Hydroxy-3 -methacryloxy-pr opyl sul f onsSure , 
Styrolsulf onsSure , 2 -Acrylamido-2-methylpropansulf onsSure , Vinyl- 
phosphonsS.ure und Allylphosphonsaure und die Salze, insbesondere 

20 die Natrium-, Kalium- \ind Ammoniumsalze der genannten SSuren. 

Bevorzugte SSuregruppen tragende monoethylenisch ungesattigte 
Comonomere sind Methacrylsaure, Vinyl sul fonsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren 
25 bzw. ihrer Salze. 



Der Anteil an den vorgenannten Comonomeren, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge, kemn 0,1 bis 30, oder 0,5 bis 20 Gew.-% 
betragen. 

30 

Zur Optimier\ing von Eigenschaf ten der Superabsorber kainn es sinn- 
voll sein, auch monoethylenisch ungesattigte Comonomere einzu- 
setzen, die keine SSuregruppe tragen. Hierzu gehdren beispiels- 
weise monoethylenisch ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Meth- 

35 acrylnitril, die Amide der vorgencinnten monoethylenisch unge- 
sSttigten CarbonsSuren, z.B. Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinyl- 
amide wie N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Methylvinylace- 
tamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Aufierdem zShlen 
Vinylester gesSttigter Ci-C4-Carbonsauren wie Vinylf ormiat, Vinyl- 

40 acetat und Vinylpropionat , Alkylvinylether mit mindestens 2 C- 
Atomen in der Alkylgruppe, z.B. Ethyl vinylether oder Butylvinyl- 
ether. Ester monoethylenisch ungesattigter C3-C$-Carbonsauren, 
z.B. Ester aus einwertigen Ci-Cie-Alkoholen und Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure oder Maleinsaure, Acrylsaure- und Methacrylsaureester 

45 von alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z.B. von 
Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden 
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sind,sowie Monoacrylsaureester \md Monomethacrylsaureester vori 
Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol , wobei die zahlen- 
inittleren Molmassen beispielsweise bis zu 2000 betragen k6nnen, 
dazu. 

5 

Weitere geeignete, an SSuregruppen freie, mono ethyl en isch unge- 
sattigte Comonoinere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole 
wie Ethylstyrol oder tert. -Butyls tyrol . 

10 Der Anteil an SSuregruppen freien monoethylenisch vmgesSttigten 
Comonomeren wird in den Superabsorberharzen in der Kegel 
20 Gew.-% nicht ilberschreiten (der Begriff S&uregruppen bezieht 
in diesem Zusainmenhang die konjugierte Base-Gruppe iinmer mit 
ein) . 

15 

Als vemetzend wirkende mehrfach ethylenisch ungesSttigte Comono- 
mere koinmen insbesondere seiche Monomere in Betracht, die 2, 3, 4 
Oder 5 ethylenisch ungesSttigte Doppelbindxingen im Molekiil auf~ 
weisen, die untereinander auch Konjugation aufweisen kSnnen. 

20 Diese Monomeren sollen hier als Vernetzermonomere bezeichnet 
werden. Beispiele geeigneter Vemetzennonomere sind N,N'- 
Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate vind Poly- 
ethyl englykoldimethacry late, die sich jeweils von Polyethylen- 
glykolen eines zahlenmittleren Molekulargewichts von 106 bis 

25 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantri- 
acrylat , Trimethylolpropantr imethacrylat , Ethyl englykoldiacrylat , 
Ethyl englykoldimethacrylat , Propyl englykoldiacrylat , Propyl en- 
glykoldimethacrylat , Butandioldiacrylat , Butandioldimethacrylat , 
Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Diethylenglykoldi- 

30 acrylat. Diethyl englykoldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, 
Triethyl englykoldimethacrylat , Dipropyl englykoldiacrylat , Dipro- 
pyl englykoldimethacrylat , Tripropyl englykoldiacrylat , Tripropy- 
lenglykoldimethacrylat. Ally Imethacrylat, Diacrylate und Dimeth- 
acrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylen- 

35 oxid, zwei-, drei-, vier- oder funffach mit AcrylsSure oder Meth- 
acrylsSure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Penaterythrit oder Dipentaerythrit , Ester mono- 
ethylenisch ungesattigter CarbonsSuren mit ethylenisch unge- 
sattigten Alkoholen wie Allylalkohol, Cyclohexanol und Dicyclo- 

40 pentylalkohol , z.B: Allylacrylat und Allylmethacrylat , weiterhin 
Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Demethyldi- 
allylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Tetra- 
allylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat , Polyethylen- 
glykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines zahlenmittleren 

45 Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallyl- 
ether , Butandioldivinylether , Pentaerythrittriallylether , Um- 
setzxingsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglyc idyl ether oder 



wo 03/095410 PCT/EP03/04602 

13 

Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltri- 
allylether oder Allylalkohol , und Divinylethylenharnstof f . 
Oblicherweise enthalten Superabsorber 0,01 bis 5 Gew.-%, hSufig 
0,2 bis 3 Gew.-% an Vernetzermonomeren copolymerisiert • 

5 

Als vemetzend wirkende Verbindiingen k6nnen auch gesSttigte oder 
. ungesattigte polyfunktionelle Verbindiingen fimgieren, die wenig- 
stens zwei (z.B. 2, 3, 4 oder 5) fiinktionelle Gruppen aufweisen, 
die hinsichtlich ihrer Reaktivitat gegenUber der Carboxylgruppe 

10 der Acrylsaure bzw. ihres Alkalisalzes komplementar sind. Als 
Vernetzer kommen aber selbstredend auch monoethylenisch unge- 
sattigte Verbindungen in Betracht, die zusStzlich zur ethylenisch 
Tongesattigten Doppelbindung eine weitere gegentiber Carboxyl- 
gruppen konplementare funktionelle Gruppe aufweisen. Beispiele 

15 hierfiir sind Hydroxyalkylacrylate, Hydroxyalkylmethacrylate sowie 
Glycidylester der (Meth) acrylsaure. In Betracht kommen als 
Vernetzer auch Polymere mit einer Vielzahl derartiger komplemen- 
tarer funktioneller Gruppen. Geeignete komplementare funktionelle 
Gruppen sind z.B. Hydroxyl, Amino-, Epoxy- und Aziridingruppen, 

20 weiterhin Isocyanat-, Ester- xind Amidogruppen sowie Alkoxysilyl- 
gruppen. Zu den geeigneten Vernetzern dieses Typs zShlen 
beispielsweise Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Trietheuiol- 
amin, Di- und Polyole, wie 1 , 3-Butandiol , 1, 4-Butandiol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , 

25 Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol , Poly- 
propylenglykol , Tr imethylolpropan , Pentaery thr i t , Polyvinyl - 
alkohol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus Ethyl enoxid und 
Propylenoxid, Polyamine wie Ethyl endiamin. Diethyl entriamin, Tri- 
ethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und 

30 Polyethylenimine sowie Polyamine mit zahlenmittleren Molmassen 
von jeweils bis zu 4.000.000, Ester wie Sorbitanf ettsSureester , 
ethoxylierte Sorbitanf ettsSureester , Polyglyc idyl ether wie 
Ethyl englykoldiglycidylether, Polyethylenglykol-diglycidylether, 
Glycerindglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerin- 

35 polyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether , Sorbitpoly- 
glycidylether , Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl englykoldi- 
glycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziri- 
dinverbindungen wie 2, 2-Bishydoxymethylbutanol- 
tris[3-(l-aziridinyl)-propionat] , Diamide der Kohlensaure wie 

40 1, 6-Hexamethylendiethylenharnstof f und Diphenylmethan- 

bis-4 , 4 ' -N,N' -diethyl enhams toff , Halogenepoxyverbindungen wie 
Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhydrin, Polyisocyanate wie 
2, 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendi isocyanat, Alkylen- 
carbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l , 3-dioxolan-2-on, 

45 weiterhin Bisoxazoline \and Oxazolidone, Polyamidoamine sowie deren 
Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, femer polyquaternSre 
Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlor- 
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hydrin. Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammonixmchlorid 
sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethylamino- 
ethyl {meth)acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Methyl- 
chlorid quaterniert sind. 

5 

Als Polymerisationsreaktoren kommen die zur Herstellung ublichen 
Reaktoren, im Falle der L5s\mgspolymerisation insbesondere 
Bandreaktoren, Extruder und Kneter, in Betracht. Die Polymerisate 
konnen insbesondere auch nach einem kontinuier lichen oder diskon- 
10 tinuierlichen Knetverf ahren hergestellt werden. 

Als Initiatoren kommen grundsatzlich alle Verbindungen in Be- 
tracht, die beim Erwarmen auf Polymer i sat ions temperatur unter 
Bildung von Radikalen zer fallen. Die Polymerisation kann auch 
15 durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z.B. UV-Strahlung, in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelCst werden. Auch eine 
Initiierung der Polymerisation durch Einwirkiing von Elektronen- 
strahlen auf die polymer is ierbare, wSssrige Mischung ist moglich. 

20 Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wassers toff per- 
oxide Persulfate, Perborate, Azoverbindungen und die sogenajmten 
Redoxinitiatorsysteme. Bevorzugt werden wasserlosliche Initia- 
toren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischiingen verschie- 

25 dener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. Mischxingen 
aus Wasserstof fperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat . 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton- 
peroxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Ciamol- 
hydroperoxid, tert-Amylperpivalat , tert-Butylperpivalat , tert- 

30 Butylpemeohexanoat, tert-Butylperisobutyrat, tert-Butyl- 

per-2-ethyl-hexanoat, tert-Butylperisononanoat , tert-Butylper- 
maleat, tert-Butylperbenzoat, Di- (2-ethylhexyl)peroxydicarbonat , 
Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di- (4-tert. -butyl eye lohexyl) per oxy- 
dicarbonat, Dimyristilperoxidicarhbonat, Diacetylperoxi-dicarbo- 

35 nat, Allylper ester, Ciamylperoxyneodecanoat , tert.-Butyl- 

per-3 , 5 , 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid oder tert . -Amylpemeodecanoat . 
Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserl5s- 
liche Azostarter , z.B. 2,2' -Azo-bis- (2-amidinopropan) dihydro- 

40 chlorid, 2,2' -Azo-bis- (N,N' -dimethyl en) isobutyramidin-dihydro- 
chlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril, 2, 2 '-Azobis [2- (2 ' -imi- 
dazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid \ind 4, 4 ' -Azobis- (4-cyano- 
valeriansaure) . Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden 
in ilblichen Mengen eingesetzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, 

45 vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymeri- 
sierenden Monomer en. 
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Bevorzugte Redoxininitiatorsysteme sind wasserloslich und enthal- 
ten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben ange- 
gebenen Peroxoverbindungen \md als reduzierende Komponente 
beispielsweise AscorbinsSure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder 
5 Alkalimetallsulf it, -hydrogensulf it, -thiosulfat, -hyposulfit, 
-pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze wie Eisen (II) -ionen oder 
Natriumhydroxymethylsulfoxylat- Vorzugsweise verwendet man als 
reduzierende Kon^onente des Redoxinitiatorsystems AscorbinsSure 
Oder Natriioinsulf it . Bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
10 setzte molare Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 

3x10^^ bis 1 Mol-% an reduzierender Komponente des Redoxinitiator- 
systems und 0,001 bis 5,0 Mol-% an oxidierender Komponente des 
Redoxinitiatorsystems . 

15 Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung ausl5st, verwendet man ttblicherweise als Initiator 
sogenannte Photoinitiatoren. 

Die Herstellung eines Superabsorbers kann auch eine nachtrSgliche . 

20 injiere Vernetzung des Gels umfassen. Bei der nachtrSglichen Ver- 
netzung (sog. Gelvernetzung) werden Polymere, die durch die Poly- 
merisation von wenigstens teilneutralisierter Acrylsaure und 
gegebenenfalls Comonomeren hergestellt wurden, mit Verbindungen 
umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber den Carboxylgruppen 

25 reaktive Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtempera- 
tur Oder aber bei erhahten Tert^eraturen bis zu 220 °C erfolgen. 
Zur nachtrSglichen inneren Vernetzung (Gelvernetzung) werden die 
Vernetzer den erhaltenen Polymeren in Mengen von 0,5 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt yon 1 bis 14 Gew.-%, bezogen auf die Menge 

30 des Polymers, zugesetzt. 

Die wie beschrieben erhSltlichen Polymerisate fallen in der Regel 
als Hydrogele an. Ihr Feuchtigkeitsgehalt liegt in der Regel im 
Bereich 20 bis 80 Gew.-%. Das so erhaltene Hydrogel wird dann in 
35 an sich bekannter Weise in ein Hydrogel bildendes Pulver aber- 
f\lhrt und abschlielSend in der Regel oberf lachennachvernetzt . 

Hierzu wird das bei der Polymerisation anfallende Hydrogel in der 
Regel zunSLchst nach bekannten Methoden zerkleinert. Die Grob- 
40 zerkleinerung der Hydrogele erfolgt mittels tiblicher Reifi- und/ 
Oder Schneidwerkzeuge, z.B. durch die Wirkung einer Austragspumpe 
im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Reaktor oder 
durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination im Falle 
der Bandpolymerisation. 
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Das so erhaltene voll-- oder teilneutralisierte Polymerisat wird 
anschliefiend bei erhohter Tempera tur. z,B. im Bereich von 80 ^'C 
bis 250 und insbesondere im Bereich von 100 bis 180 ^C, nach 
beksunnten Verfahren getrocknet. Hierbei erhSlt man die Polymeri- 
5 sate in Form von Pulvern oder Granulaten, die gegebenenf alls zur 
Einstellung der Partikelgrofie noch mehreren Mahl- iind Siebvor- 
gangen unterworfen werden. 

Die anschlieSende Oberf ISchennachvernetzung erfolgt in an sich 
10 bekannter Weise mit den so erhaltenen, getrockneten, vorzugsweise 
gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln . 2u Oberf lachenver- 
netzung werden Verbindiingen eingesetzt, die wenigstens zwei funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, die mit den funktionellen Gruppen, 
vorzugsweise den Carboxyl gruppen des Polymers unter Vernetzung 
15 reagieren kSnnen (Nachvernetz\ingsmittel) . Hierzu werden die Nach- 
vernetzungsmittel, vorzugsweise in Form einer w^ssrigen Lfisung, 
auf die Oberf l^che der Polymerisat-Partikel aufgebracht. Die 
wSssrige L6sung kann wassermischbare organische L5sungsmittel 
enthalten. Geeignete L6sungsmittel sind z.B. Ci-C4-Alkohole wie 
20 Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ketone wie Aceton \ind Methyl- 
ethylketon. 

Geeignete Nachvemetzungsmittel sind beispielsweise: 

25 - Di- Oder Polyglycidylverbindungen wie PhosphonsSurediglycidy- 
lether oder Ethyl englykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 
von Polyallcylenglykolen, 

Alkoxys i lyl verbindungen , 

30 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethem oder substituierten Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

35 - Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzxangsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

Diole und Polyole, z.B. Ethylenglycol , 1,2-Propandiol, 
1,4-Butsmdiol, Glycerin, Methyltriglykol , Trimethylolethan, 
40 Trimethylolpropan, Polyethylenglykole mit einem mittleren Mo- 

lekulargewicht Mw von 200 bis 10000, Di- und Polyglycerin, 
Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie 
deren Ester mit CarbonsSuren oder mit Kohl ens Sure wie 
Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat. 
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Kohlensaurederivate wie Hams toff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-0xa2olidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyeuiate, 

5 - Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 

Methylenbis (N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formalde- 
hyd-Harze, und 

- Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
10 wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 

mit 2,2,3 , 6-Tetrainethyl-piperidinon-4 . 

Bei Bedarf kdnnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulf onsSure, 
PhosphorsSure, BorsSure oder Ammoniuindihydrogenphosphat zugesetzt 
15 werden. 



Das Aufbringem der Vernetzer-Ldsxing erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spruhen einer L5sung des Vernetzers in herkdminlichen Reaktions- 
itiischern oder Misch- \ind Trocknungsanlagen wie beispielsweise 

20 Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, L5dige-Mischer, 
Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmischer \ind Schugi- 
Mix. Nach Aufsprtlhen der Vernetzer-LGsung kann ein Tempera turbe- 
handlungsschritt erfolgen. Dies erfolgt bevorzugt in einem 
nachgeschalteten Trockner und bei einer Temperatur zwischen 80 

25 und 230 ^C, besonders bevorzugt 80 bis 190 ^C, und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 100 und 160 °C und liber einen Zeitraiim von 
5 Minuten bis 6 Stvinden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und 
besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spalt- 
produkte als auch L5sungsmittelanteile entfernt werden kOnnen. 

30 Die Trocknung kann aber auch im Mlscher selbst erfolgen. 

Beispielsweise durch Beheizen des Mantels oder Einblasen eines 
vorgewclrmten TrSgergases • 

Bevor die erf indungsgemaS erhclltliche w£Lssrige Alkaliacrylat-Ld- 
35 sung zu Polymerisationszwecken verwendet wird, kann sie auch noch 
mit einem mit Wasser begrenzt oder nicht mischbaren organischen 
L6sungsmittel extrahiert werden. Auf diese Weise konnen in der 
wSssrigen Alkaliacrylat-L5sung noch enthaltene st6rende Verun- 
reinigungen, z.B. niedermolekulare Aldehyde aller Art, abgetrennt 
40 werden. 

Unter einem mit Wasser begrenzt mischbaren organischen L5s\uigs- 
mittel versteht man dabei insbesondere solche organischen 
LSsungsmittel, deren LSslichkeit in Wasser bei 20 ®C und 1 atm 
45 weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7 Gew-% und 
besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% betrfigt. 
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Beispiele fiir derartige L5s\mgsmittel sind aliphatische und 
cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e wie Hexan, Heptan, Oktan, 
deren Isomere xind Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Toluol, Xylole, Ethylbenzol \ind C\amol, technische Kohlenwasser- 
5 stof fgemische wie Petrolether, Benzinf raktionen und ahnliche. 
Ester von aliphatischen Ci-C4-Carbonsauren mit Ci-Cg-Alkanolen 
Oder mit Cycloalkanolen und vorzugsweise insgesamt 4 bis 10, ins- 
besondere 5 bis 8 C-Atomen wie n- Butyl- und Isobutylformiat , 
Ethylacetat, n-Propylacetat , Isopropylacetat, n-Butylacetat , Iso- 

10 butylacetat, Amylacetat, Isoamylacetat , n-Hexylacetat , Cyclo- 

hexylacetat. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl- und 
Isobutylpropionat , Methyl- , Ethyl- , n- Propyl- , Isopropyl- 
n-Butyl- und Isobutylbutyrat und -isobutyrat, aliphatische und 
cycloaliphatische Ketone mit wenigstens 5 C-Atomen wie Methyl- 

15 propylketon. Methyl isopropylke ton, Methylbutylketon, Methyl iso- 
butylketon , Methylcunylketon , Methyl isoamylke ton , Diethylketon , 
Ethylpropylketon, Ethylbutylketon, Dii sopropylketon , Diisobutyl- 
keton, Cyclohexcuion und Trimethylcyclohexanon, aliphatische \ind 
cycloaliphatische Ether mit wenigstens 4 C-Atomen wie Diethyl - 

20 ether, Methyl-tert . -Butylether, Diisopropylether , Di-n-butyl- 
ether. Ethyl- tert. -butylether, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie 
Dichlormethem, Chlorethein, Dichlorethan, Trichl ore than, sowie 
Mischungen der vorgenannten L5s\ingsmittel . 

25 Bevorzugt sind solche L6sungsmittel, deren Siedepunkt xmterhalb 
150 **C xind insbesondere unter 140 **C bei Normaldruck (1 atm) 
liegt. Bevorzugt sind insbesondere solche L6sungsmittel, deren 
Losungsmittelpolaritat durch einen Et (30) -Wert nach C. Reichardt 
et al. (Liebigs Annalen der Chemie, 1983, S. 721-743) im Bereich 

30 von 32 kcal/mol bis 42 kcal/mol und insbesondere im Bereich von 
33 bis 40 kcal/mol aufweisen. 

Besonders bevorzugte L6sungsmittel sind Methyl-tert . -butylether. 
Toluol, Ethylacetat, Isobutylacetat und Methyl isobutylketon. 

35 

Die Extraktion der wSssrigen Alkaliacrylat-L6sung kann sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich erfolgen. Zu Extraktion 
k6nnen z.B. Extraktionsapparaturen verwendet werden, wie sie aus 
dem Staund der Technik bekannt sind (siehe z.B. Ullmann's Enzyklo- 

40 padie der Techn. Chem, 4. Aufl., Bd. 2, S. 560ff, Verlag-Chemie 
Weinheim; Ullmann's Enzyclopedia of Ind. Chem. 5^** ed. on CD-Rom, 
„Liquid-liquid exrtaction 3.1**, Wiley-VCH Weinheim 1997; Vauck/ 
Mailer, ^Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik"*, . 
10. Aufl., Deutscher Verlag far Gr\indstof f industrie Leipzig, 

45 Stuttgart, 1994, S. 777-796). Beispiele far geeignete Solvent- 
Extraktoren sind ROhrextraktoren, Kreiselpumpenextraktoren, 
Strahlpumpenextraktoren, Ultraschallextraktoren (die vorzugsweise 
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als Extraktionsbatterien angeordnet sind) Mixer-Settler-Appara^ 
turen, Extraktionskolonnen xnit ruhenden Einbauten (wie z-B. Fail- 
kOrperkolonnen, Siebbodenkoloimen sowie Kaskadenbodenkolonnen) 
und/oder mit Mitteln zur Pulsation oder mit bewegten Einbauten 
5 (z.B» Rahrkolonnen, Drehscheibenkolonnen und Quirlkolonnen) sowie 
Zentrif ugalextraktoren . 

Die ftir das Extraktionsverfahren eingesetzten Extraktoren werden 
vorzugsweise so ausgelegt, daE die theoretische Stufenzahl wenig- 
10 stens 3, vorzugsweise wenigstens 5 betrcLgt. Oblicherweise betrSgt 
diese Stufenzahl nicht mehr als 15. HSufigst liegt diese Stufen- 
zahl im Bereich von 5 bis 10. 

Gegebenenfalls kann man im Anschluss an den Extraktionsschritt 
15 nach Trennung von Extrakt und wSssrigem Raf finat den Neutral isa- 
tionsgrad auf den ftir den jeweiligen Verwendungszweck der wSss- 
rigen Alkaliacrylat-L6s\ing erf order lichen Wert neu einstellen. 
Beispielsweise kann man den Neutral isationsgrad durch Zugabe 
einer MineralsSure oder einer AcrylsSure verringern oder durch 
20 Zugabe von Base wie Alkalihydroxid, Alkalicarbonat oder -hydro- 
gencarbonat erhdhen. 

Das bei der Extraktion anfallende organische L5sungsmittel 
(Extrakt) kann in einfacher Weise destillativ aufgearbeitet 
25 werden. Auf diese Weise gewinnt man das L5sungsmittel zurUck xmd 
kann es in die Extraktion zurtickf tlhren . 

Das erf indungsgemcLISe Verfahren ist insbesondere auf AcrylsSure 
enthaltende Gemische anwendbar, die, bezogen auf ihr Gesamtge- 
30 wicht, wenigstens 70 Gew.-% an AcrylsSure enthalten. D.h. , das 
erf indungsgemafie Verfahren ist dann anwendbar, wenn der vorste- 
hend beschriebene Gehalt an AcrylsSure wenigstens 80 Gew.--%/ oder 
wenigstens 90 Gew,-%, oder wenigstens 95 Gew.-%, oder wenigstens 
97 gew.-% oder wenigstens 99 gew.-% betrSgt. 

35 

Demnach ist das erf indungsgemSSe Verfahren insbesondere anwendbar 
auf die Acrylsaure enthaltenden Gemische, die in der EP-A 717029, 
der EP-A 839790, der US-A 5482597, der EP-A 713854, der 
DE-A 19634614, der US-A 5710329, der EP-A 1 110940, der 
40 DE-A 19853064, der DE-A 4201697, der DE-A 3641996, der 

EP-A 1033359, der DE-A 10138150, der DE-A 10138101 und der 
EP-A 648732 z\am Zweck der Abtrennung von Acrylsaure destillativ 
behandelt werden. 

45 Selbstredend ist das erf indungsgemSfi zu behandelnde AcrylsSure 
enthaltende Gemisch im Rahmen der erf indxangsgemafien destillativen 
Behandlung mit ProzeSpolymerisationsinhibitor versetzt. Als 
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ProzeSinhibitoren koinmen dabei all jene in Betracht, die 2\iin 
Stand der Technik, u.a. auch in den vorgenannten Schriften, fOr 
Destillationszwecke empfohlen werden. Besonders geeignet ist 
Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor . Bezogen auf die ent- 
5 haltene Acrylsauremenge betrSgt die Inhibit ormenge in der Regel 
etwa 200 bis 400 Gew.ppm. Z\im Zweck der zusStzlichen Polymerisa- 
tions inhibieriing wird im Rahmen einer AustODung des erfindungs- 
gemalSen Verfahrens zusatzlich hSufig Luft oder mit Stickstof f 
verdxinnte Luft durch die Destillationsvorrichtiing gefuhrt und der 
10 RUcklauf mit Inhibitor versetzt. 

FUr die Durchftlhrxmg des erf indungsgemifien Destillationsver- 
fahrens kttnnen je nach Beschaf f enheit des zu destillierenden 
AcrylsSure enthaltenden Gemisches die an sich bekannten Destilla- 

15 tionsvorrichtungen eingesetzt werden. Diese kOnnen Einbauten 
enthalten oder an Einbauten frei sein. Als Einbauten kommen 
Packungen, B6den (z.B. Dual-Flow- B6den) , FUllkdrper (z.B, 
Raschig-Ringe) oder alle weiteren maglichen Einbauten in 
Betracht. Wird eine Einbauten aufweisende Destillationsvorrich- 

20 tung, z.B. eine Kolonne, verwendet, wird man in der Regel noch 
unterhalb des Entnahmebodens ProzeSpolymerisationsinhibitor in 
die Destillationsvorrichtung fiihren. Dieser kann z.B, in einer 
Acryls^ure von angemessener Reinheit gel6st zugefuhrt werden. 

25 Die Anwendxmg des erf indungsgemaSen Verfahrens empfiehlt sich 
insbesondere fiir den letzten Destillationsschritt in den nach- 
folgenden Ketten zur Herstellung von Acryls^ure. 

Zunachst werden Propen, Propan \ind/oder Acrolein in an sich 
30 bekannter Weise einer heterogenen katalysierten Gasphasenoxi- 

dation zu Acrylsaure unterworfen. Die Durchftihrung derselben kann 
z.B. so erfolgen, wie es in den Schriften DE-A 19636489, 
WO-0196271, DE-A 10028582, DE-A 10122027 , DE-A 10121592, 
DE-A 10119933, DE-A 10118814, DE-A 10101695, DE-A 10063162, 
35 DE-A 10051419, DE-A 10033121, DE-A 10028582, DE-A 19955176, 

DE-A 19955168, DE-A 19948523 und der DE-A 19948248 beschrieben 
ist. 

Aus dem resultierenden Produktgasgemisch wird Acrylsaure entweder 
40 durch Absorption in eine Absorptionsf liissigkeit oder durch 

fraktionierende Kondensation des Produktgasgemisches abgetrennt. 

Als Absorptionsf liissigkei ten sind grundsatzlich all jene ge- 
eignet, in denen AcrylsSure eine signifikante L5slichkeit auf- 
45 weist. Bevorzugt werden unter diesen jene, von denen die Acryl- 
saure durch Destination mit mSglichst geringen Aufwand wieder 
getrennt werden kann. Solche L5s\uigsmittel sind z.B. Wasser oder 
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organische FlUssigkeiten, deren Siedetemperatur bei Normaldruck 
(1 atm) oberhalb der Siedetemperatur der AcrylsSure liegt. 
Giinstige hochsiedende organische Fliissigkeiten weisen bei 1 atm 
einen Siedepunkt von > 160 auf . Beispiele far geeignete hoch- 
5 siedende organische Fliissigkeiten sind Diphenyl, Diphenylether , 
Dime thy Iphthalat, EthylhexansSure , N-Methylpyrrolidon, Paraffin- 
fraktionen oder Geiaische davon. GOnstig ist insbesondere die 
Verwendung von hydrophoben organischen Fliissigkeiten wie sie die 
DE-A 2136396, die DE-A 4436243 \ind die DE-A 4308087 empfehlen. 

10 Dazu geh6ren insbesondere hochsiedende organische Fliissigkeiten 
die zu wenigstens 70 Gew.-% aus solchen Molekttlen bestehen, die 
keine nach aufien wirkende polare Gruppe enthalten xind somit 
beispielsweise nicht in der Lage sind, Was sers toff brttcken zu bil- 
den. Die im folgenden gemachten Ausfiihrungen sind zwar allgemein 

15 giiltig, beziehen sich aber insbesondere auf eine Verwendiing eines 
Gemisches aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% 
Diphenyl sowie auf eine Verwendving einer Mischung aus 70 bis 
75 Gew.-%Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, und, 
bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethylphthalat . 

20 

ZweckmaSigerweise wird die Absorption im Gegenstrom durchgef tlhrt . 
Femer ist gUnstig, wenn das Produktgasgemisch der Gasphasen- 
oxidation vorab der Absorption sibgekahlt wird. Dies kaim durch 
direkte und/ oder indirekte KUhlung erfolgen. Eine direkte KOhlung 
25 kann beispielsweise wie in der DE-A 10063161, oder wie in der 

DE-A 2449780 oder wie in der DE-A 4308087 beschrieben durch Teil- 
verdampfen einer hochsiedenden Kahlf lassigkeit (vorzugsweise wird 
dazu die spStere Absorptionsf lassigkeit verwendet) in einem 
Direktkahler (Quenchappparat) verwirklicht warden. 

30 

Die nachfolgende Absorption selbst kann z.B. so wie in der 
DE-A 10115277, der EP-A 1125912, der DE-B 2136396, der 
DE-A 19838817, der DE-A 4436243 und der DE-A 4308087 beschrieben 
diirchgefOhrt werden. 

35 

Aus dem resultierenden Absorbat kann anschlieSend wie in der 
DE-A 19838783, der DE-A 19838795, der DE-A 19838817, der 
DE-A 10115277 xind der DE-A 19606877 beschrieben auf rektifika- 
tivem Weg eine Roh-Acryls^ure abgetrennt werden. 

40 

Ein alternatives Verfahren zur Abtrenn\ing einer rohen AcrylsSure 
aus dem Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gas- 
phasenoxidation bietet die f raktionierende Kondensation des 
Produktgasgemisches, wie es in der DE-A 10217121, der 
45 DE-A 10053086, der DE-A 19924533 und der DE-A 19909929 be- 
schrieben ist. 
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Die so erhaltene rohe Acrylsclure kann bei noch ausgeprSgtem Ver- 
imreinigungsgehalt z\m Zweck der Weiterreinigving zunSchst noch 
einer Kristallisation zugeftlhrt warden. Das dabei anzuwendende , 
in der Regel nur eine Reinigungsstuf e iimf assende, Kristallisa- 
5 tionsverfahren unterliegt keiner BeschrSnkung. D.h., es kann 
sowohl eine Schichtkristallisation, (z.B, eine dynamische 
Schichtkristallisation wie z.B. die Fallf ilmkristallisation oder 
eine statische Schichtkristallisation an eingetauchten gekuhlten 
Flachen) als auch eine Suspensionskristallisation sein. Die dabei 
10 anfallende AcrylsSure soil hier ebenfalls noch als rohe Acryl- 
sSure bezeichnet werden. 

Die wie vorstehend beschrieben erhaltlichen rohen Acrylsauren 
weisen in der Regel noch einen fiir die in dieser Schrift 
15 beschriebenen AcrylsSuref olgeverwendungen nicht tolerablen Gehalt 
an aldehydischen Verunreinigxmgen au£. 

In zweckmaSiger Weise wird man eine solche Roh-AcrylsSure daher 
zunSchst mit einem Aldehydf anger behandeln. Die Zugabe des Alde- 
20 hydf angers kann direkt in eine Rohrleitung, mittels welcher die 
RohacrylsSure der weitern Aufarbeitung zugeftihrt wird, oder in 
einen Verweilzeitbehalter hinein erfolgen, in welchem die Roh- 
AcrylsSure zwischengelagert wird, bevor man sie der weiteren Auf- 
arbeitung zuftihrt. 

25 

Als Aldehydf anger sind alle Verbindvingen geeignet, die die in der 
Roh-AcrylsSure enthaltenen Aldehyde im wesentlichen quantitativ 
in Verbindtingen mit einem hdheren Siedepvinkt als AcrylsSure um- 
wandeln. Hierzu eignen sich besonders Stickstof fverbindungen mit 

30 wenigstens einer primSren Aminogruppe (vgl. EP-A 648732, 

EP-A 717029, EP-A 713854, US-A 5,482,597, EP-A 1 110940 und 
DE-A 3641996) , Als Beispiele lassen sich Aminoguanidinsalze, Hy- 
drazin, Alkyl- und Arylhydrazine, CarbonsSurehydrazide und Amino- 
phenole aufftthren, Aminoguanidinhydrogencarbonat ist unter ihnen 

35 besonders bevorzugt. 

Der Aldehydf anger wird vorzugsweise im Oberschuss zu dem in der 
Roh-AcrylsSure enthaltenen Aldehyd, z.B. in einer Menge von 1,5 
bis 2,5 Mol Aldehyd, eingesetzt. Zur Reaktion mit dem Aldehyd- 

40 fanger ist eine Temperatur von 15 bis 50 ^'C, vorzugsweise 20 bis 
30 *^C, ausreichend. Oblicherweise halt man Reaktionsdauem von 
10 Minuten bis 72 Stunden, vorzugsweise 2 bis 50 Stunden, ein. 
Wird Aminogusmidinhydrogencarbonat als Aldehydf anger eingesetzt, 
so bildet sich \inter Kohlendioxidentwicklung zxinachst Aminoguani- 

45 dinhydrogenacrylat. Dieses reagiert mit den Aldehydgruppen der 
vorhandenen Aldehyde zu den entsprechenden Iminoguanidin-Deri- 
vaten bzw. deren Umlagerxingsprodukten . Durch die Behandlung mit 
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dem AldehydfSnger laSt sich der Restaldehydgehalt der Roh-Acryl- 
saure an freiem Aldehyd, ausgedrUckt als Furfural, auf unter 
20 Gew. ppm, insbesondere auf unter 5 Gew.ppm und ganz besonders 
auf unter 3 Gew.ppm senken. 

5 

Die wie vorstehend behandelte Roh-AcrylsSure kann nun auf \inter- 
schiedliche Art und Weise erf indiingsgemaS in eine wSssrige 
Alkaliacrylat-L5s\mg Oberftlhrt werden, 

10 Iiti einfachsten Fall wird die behandelte Roh-Acrylsaure an einer 
Destillationsvorrichtung thermisch in AcrylsSure-haltige Brtiden 
und einen hochsiedenden RUckstand aufgetrennt. Die thermische 
Trennung kann durch einfache Destination, d.h. , im wesentlichein 
ohne Rucklauf von Kondensat, oder rektifikativ erfolgen. Im 

15 ersten Fall verwendet man zweckmclSigerweise eine Destillationsko- 
lonne ohne trennwirksame Einbauten, d.h. , ein hohles sSulen- oder 
turmahnliches Gebilde, das in der Regel aus Edelstahl gefertigt 
ist. Um zu verhindern, dalS von den Acrylsaure-haltigen BrUden 
TrOpfchen von Roh-Acrylsaure mitgerissen werden, ist die Kolonne 

20 zweckmSSigerweise mit einem Tropfenabscheider iiblicher Bauart, 

z.B. in Form einer Drahtgestrick-Packung mit groSer innerer Ober- 
fiache, die z.B. aus Chromnickelstahlen, Aliminium, Polypropylen, 
Polytetrafluorethylen oder dergleichen gefertigt sein kann, oder 
in Form einer Fallk5rperschuttung oder gerichteten Packung, z.B. 

25 eines Stapels zueinander beabstandeter , parallel zur LSngsachse 
der Kolonne angeordneter gewellter Bleche geringer H5he von z.B. 
20 bis 100 cm, ausgertistet. 

Die Sumpf tempera tur liegt tiblicherweise bei etwa 65 bis 130 ®C, 
30 vorzugsweise 70 bis 100 °C, der Kolonnendruck bei 50 bis 120 mbar. 
Die Sumpfheizung der Kolonne erfolgt durch einen auSen oder innen 
liegenden Umlaufverdampf er , vorzugsweise einen Robert-Verdampf er 
Oder einen Zwangsumlauf entspannungsverdampf er . Bei Verdampfern 
des Robert-Typs ist in einem zylindrischen Verdampf erkdrper ein 
35 Heizkarper mit senkrechten Siederohren untergebracht . Die Roh- 
acrylatsaure befindet sich im Inneren der Siederohre. Die Zirku- 
lation in den Rohren wird durch die auf steigenden Dampfblasen 
bewirkt. Zxir Rtickftthrung der nach oben gef^5rderten Fltissigkeit 
sind im Heizk5rper ein oder mehrere Fallrohre angebracht. 

40 

Abgesehen von der beschriebenen Sumpfheizung wird die Kolonne 
vorzugsweise nicht aktiv beheizt; der Kolonnenmantel ist jedoch 
vorzugsweise isoliert, um einen tibermSSigen W^rmeverlust durch 
warmestrahl\ing zu vermeiden. Der Verzicht auf eine Kolonnen- 
45 heizung (abgesehen von der S\uttpfheizung) bewirkt, dafi TrOpfchen 
von Rohacrylsaure, die von AcrylsSure-haltigen Brtiden mitgerissen 
werden, auf ihrem Weg durch den Gasraum der Kolonne nicht erw^rmt 
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werden und sich ihre Gr5Se durch Abdampfen fltichtiger Bestand- 
teile nicht verringert. Die mitgerissenen Tr5pfchen, die ihre 
Gr5Se beibehalten oder durch Koagulation vergr5Sern, kfinnen daim 
bei der Passage der Acryls^ure-haltigen Bruden durch einen 
5 Tropfenabscheider gut zurUckgehalten werden. 

Abgesehen voxn Kolonnenmantel sind die (ibrigen Teile der Anlage, 
die mit den AcrylsSure-haltigen BrCLden in Kontakt kommen, ins- 
besondere die Rohrleitungen, in denen die AcrylsSure-haltigen 

10 Briiden bis zu ihrer Kondensation gefiihrt werden, mit einer 

Begleitheizung versehen, unt eine unerwOnschte vorzeitige Konden- 
sation zu vermeiden. So kSnnen die Rohrleitungen z.B. als Doppel- 
rnantelrohr ausgeftihrt sein, in dessen Ringraum zwischen SuSerem 
\md innerem Mantel ein Heizmedium zirkuliert wird. Alternativ 

15 kann man ein von einem Heizmedium durchstr6mtes Rohr vorsehen, 
das mit der Rohrleitung, das die AcrylsSure-haltigen Brttden 
ftihrt, in wSrmeleitendem Kontakt steht, und z.B. spiralig um 
dieses gewicklt ist oder parallel dazu verl^uft. 

20 Die Destination wird in der Regel so gefiihrt, dafi der Riickstand 
wenigstens 8 Gew.-%, z.B. 8 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-%, der der Destillationskolonne zugeftihrten behandelten 
Roh-AcrylsSure ausmacht. Auf diese Weise erreicht man, daS der 
Rucks tand eine handhabbare, nicht zu hohe ViskositSt aufweist. 

25 Aufierdem wurde gefunden, daS es beim weitergehenden Eindampfen zu 
einer signifikant stSrkeren Belagbildung (^Fouling*) auf den 
WSrmetauschfiachen der zur Sumpfheizting der Kolonne herange- 
zogenen Verdampfer koramt, die in kurzen ZeitabstSnden zum Abstel- 
len und Reinigen der Anlage zwingt. 

30 

Zur Gewinnung der im ersten Rtickstand noch enthaltenen AcrylsSure 
ftihrt man diesen einem Filmverdampf er zu und erhSlt eine weitere 
Menge AcrylsSure-haltiger Brtlden. Als Filmverdampf er sind Wisch- 
blattverdampfer besonders geeignet. Bei diesem Typ wird die ein- 

35 zudampfende Fltissigkeit durch eine rotierende Ttoordnung von 
Wischbiattern iiber eine ROhrenwand verteilt. Verdampfer vom 
Sambay-Typ sind besonders bevorzugt. Es wurde gefunden, dalS Film- 
verdampfer aufgrund ihrer Bauart eine geringe Neigung zur Belags- 
bildung zeigen und so ein st&rkeres Eindan^fen des Rtickstands 

40 ohne Reinigxingsunterbrechxmg erlauben, als dies in der primSren 
Destillationskolonne m5glich ist. Der erste Rtickstand wird im 
Filmverdampf er vorzugsweise auf 35 % bis 5 %, insbesondere 10 % 
bis 20 %, auf konzentriert . 

45 Die zweite Menge Brtlden kann man mit der ersten Menge BrUden ver- 
einigt werden, geeigneterweise, indem man die zweite Menge Brtiden 
in die Destillationskolonne zurilckf Ohrt . Zweckm&i^igerweise filhrt 
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man die zweite Menge BrUden \interhalb eines in der Destinations- 
kolomie vorgesehenen Tropf enabscheiders ein und fahrt die verein- 
igten BrUden durch den Tropf enabscheider, Diese Verfahrensfahrung 
weist den Vorteil auf , da£ zur Abtrennxing mitgerissener Trdpfchen 
5 aus der ersten und der zweiten Menge Briiden nur ein gemeinsamer 
Tropf enabscheider erforderlich ist, was die Investitionskosten 
xind den Reinig\ingsaufwand senkt. Die am Filmverdampfer anfallen- 
den Rackstande, die z.B. 0,5 bis 5 Gew.-%, in der Kegel 1 bis 
2 Gew.-%, des gesamten Roh-:Acrylsaure-Zulauf s entsprechen, werden 
10 verworfen. 

In einer bevorzugten Aus ftthrungs form erwSrmt man die mit dem 
Aldehydf anger behandelte Roh- Aery Is Sure vor dem Einfuhren in die 
Destillationskolonne auf eine Temperatur von 40 bis 110 ""C, 

15 vorzugsweise 50 bis 60 ""C. Das ErwSrmen erfolgt geeigneterweise 
durch indirekten warmetausch, z.B. mittels eines DurchlaufwSrme- 
tauschers- Das Einfiihren vorerwarmter Roh-Acrylsaure in die 
Destillationskolonne hat den Vorteil, daS im Kolonnensumpf eine 
gerihgere warmemenge tlber den dafiir vorgesehenen Verdampf er auf- 

20 gebracht werden muss, was wiederxam zu einer verringerten Belag- 
bildung an dessen warmetauschf ISchen fiihrt. 

Bei der thermischen Trennung der Roh-AcrylsSure wird zweck- 
mafiigerweise ein Spaltungskatalysator fttr oligomere Acrylsaure, 

25 insbesondere Diacrylsaure, mitverwendet, insbesondere sauren wie 
Alkyl- und Arylsulf onsa\iren, wie z.B. Dodecylbenzolsulf onsaure 
Oder p-Toluolsulf onsaure, oder Basen wie Natriumhydroxid oder 
Kaliiamcarbonat. Der Spaltungskatalysator wird tiblicherweise in 
einer Menge von 0,5 bis 10 kg pro Tonne Roh-Acrylsaure verwendet. 

30 Die Zugabe des Spaltxingskatalysators kann z\am Roh-Acrylsaurezu- 
lauf Oder zum Zulauf der Filraverdampfers erfolgen. 

Die Acrylsaure-haltigen BrUden werden erf indungsgemaS behandelt, 
d.h., unmittelbar aus der Gasphase in eine wassrige L5sung eines 
35 Alkalihydroxids, eines Alkalicarbonats \ind/oder eines Alkali- 
hydrogencarbonats aufgenommen, wobei sich die gewQnschte poly- 
merisationsfahige wassrige Alkaliacrylat-L5sung bildet. 

Wird die Abtrennxing der Acrylsaure rektifikativ durchgeftihrt , 
40 kann ein- oder zweistufig vorgegangen werden. Wird einstufig vor- 
gegangen, besteht der wesentliche Unterschied zum eben Beschrie- 
benen darin, daS die Kolonne Einbauten (z.B. Filllkarper, BSden 
xind/oder Packungen) enthalten. 

45 Wird zweistufig vorgegangen, dies ist insbesondere dann empfeh- 
lenswert, wenn die behandelte Roh- Acrylsaure noch signifikante 
Anteile an leichtsiedenden nicht aldehydischen Nebenkomponenten 
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wie EssigsSure, AmeisensSure etc, enthcllt, k5nnen von der behan- 
delten Roh-AcirylsSlure in elner ersten Reti£ikatlionsstu£e dlese 
leichter siedenden Komponenten in Begleitxmg von Acrylselure tiber 
Kopf abgetrennt (und konventionell kondensiert werden) xind diese 
5 AcrylsSuref raktion filr Zwecke der Herstelliing von AcrylscLure- 
estern (z.B* Methylacrylat , Ethylacrylat , Butylacrylat, 2-Ethyl-- 
hexylacrylat etc.) weiterverwendet werden. Die Suznpf f lUssigkeit 
wUrde deorn wie oben beschrieben destillativ und/oder rekti£ikativ 
weiterbehandelt iind die AcrylsSure-haltigen Briiden erfindxings- 
10 gemaiS xinmittelbar aus der Gasphase in eine wfissrige Alkaliiesimg 
aufgenommen werden. 

Das erf indungsgemSSe Verfahren kann aber auch auf die in der 
DE-A 10218419 beschriebenen Verfahren zur rektif ikativen 
15 Abtrennung von (Meth) acrylsSure angewendet werden. 

Die wie vorstehend beschrieben erhSLltlichen wSssrigen Alkaliacry- 
lat-L5sungen eignen sich in hervorragender Weise zur \inmittel- 
baren Herstell\ing wasserabsorbierender Harze auf Polyacrylat- 
20 basis. 

Selbstredend werden die beschriebenen Destinations- und/oder 
Rektif ikationsverfahren im Beisein von ProzelSinhibitoren wie 
Phenothiazin durchgef lihrt . Sie sind liblicherweise sowohl im Zulauf 
25 zu den Kolonnen, als auch im RUcklauf (soweit vorhanden) en thai- 
ten. 

Zum Zweck der zuscLtzlichen Polymerisationsinhibierung flihrt man 
hSufig noch Sauerstoff -enthaltende Case, z.B. Luft, durch die 
30 Kolonnen. 

Zur Verhinderung von Fouling werden die beschriebenen Rektifika- 
tionen vielfach zusStzlich im Beisein von organischen Sulfon- 
sSuren wie Dodecylbenzolsulfons&ure und/oder im Beisein von 
35 Tensiden durchgefOhrt, wie es z.B. die EP-A 648732, die 

EP-A 713854, die US-A 5482597, die EP-A 839790, die DE-A 19810962 
und die DE-A 4335172 beschreiben uxid empfehlen. 



40 



45 
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Beispiel 



In eine 45 Dual-Flow-B5den (Durchmesser der Bohrvingen = 15 mm) 
enthaltende Rektif ikationskolonne 1 werden auf den 40. Boden je 
5 Stunde 14 einer mit Aminoguanidinhydrogencarbonat behandelten 
Roh--Acrylsaure und 60 kg Dodecylbenzolsulf onsSure gefuhrt. 

Die Zusammensetzxing der unbehandelten Roh-AcrylsSure umfasst da- 
bel : 

10 

98 Gew.-% AcrylsSure, 
250 6ew. ppm Phenothlazin, 
300 Gew. ppm Furfurale, 
50 Gew. ppm Benzaldehyd, 
15 50 Gew. ppm Allylacrylat, 

150 Gew. ppm EssigsSure, 
350 Gew. ppm Propionsaure, 
1500 Gew. ppm Wasser. 

20 Die dieser Roh-AcrylsSure zugeftihrte Menge Aminoguanidinhydrogen- 
carbonat (AGHC) ist so bemessen, dafi sie je Mol der in der Roh- 
AcrylsSure als Nebenkomponenten enthaltenen Aldehyde 2,0 Mol 
betrSgt . 

25 Die Rektif ikationskolonne 1 wird bei einem Sun^fdruck von 

130 mbar und einer Sxmipf temperatur von 86 ®C betrieben. Zur Stabi- 
lisierung der Kolonne werden durch den Simipf der Kolonne 2,5 Nm^/h 
Luft gefuhrt. 

30 Ober ihren Riicklauf (3 m^/h) wird die Kolonne polymerisations in- 
hibiert . 

Dazu wird ein Teil (200 1/h) der Kopfabnahme (Leichtsieder ent- 
haltende Acrylsaure) mit 1 % ihres Gewichtes an Phenothiazin 
35 versetzt und in den Rttcklauf gegeben. Mit einem weiteren Teil 
(150 1/h) an 1 % ihres Gewichtes Phenothiazin zugesetzt enthal- 
tender Kopfabnahme wird die nicht in die Kolonne rUckgef Ohrte 
Kopfabnahme (1,4 m^/h) stabilisiert . Sie kann zur Herstellung von 
Alkylestem der AcrylsSure verwendet werden. 

40 

Die Kondensation am Kopf der Kolonne erfolgt durch Direktktihlung 
(Quenchkreis) mittels gektihlter (auf eine Temperatxar von 30 *^C) 
zuvor abgetrennter und inhibierter Kopfabnahme. Der dabei ver- 
bleibende Abgasstrom wird mittels eines nachgeschalteten zweiten 
45 mit Wasser (18 **C) betriebenen, Quenchkreises von Acryls^ure frei 
gewaschen. 
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Der jeweilige Quenchraum wird nach unten jeweils durch einen 
Kaminboden abgeschlossen. Das Waschwasser kann in einer Kl^ran- 
lage entsorgt werden, Der Begriff Quenchkreis bringt zum Aus- 
druck, daS ein Teil des gebildeten Kondensats tiber einen warme- 
5 tauscher gefOhrt, gekahlt und zur VerstSrkiong der Kuhlwirkxang als 
zusStzliche Quenchf liissigkeit im Kreis in die Kolonne riickgeftllirt 
wird. 

Die Direktkiihlung kann auch in einem Quenchraum aufierhalb der 
10 Rektif ikationskolonne 1 erfolgen. 

Diesem wird das Gasgemisch von oben zugeftihrt und mit der ver- 
sprOhten gekiihlten Quenchf liissigkeit im Gleichstrom von oben nach 
unten gefOhrt (am unteren Ende erfolgt die Kondensationsent- 

15 nahme) - Kurz vor dem unteren Ende bef indet sich ein Seitenarm, 
iiber den das Abgas den Quench verlSsst. In diesem Seitenarm wird 
das Abgas nochmals nachgewaschen, indem es dem Gegenstrom der 
Sprtihtropfen eines zweiten Quench ausgesetzt wird. Das Tempera- 
turniveau des zweiten Quench liegt unterhalb des Tempera turniveau 

20 des ersten Quench. Als Quenchf liissigkeit wird jeweils gektihlte 
zuvor fiJDgetrennte xind inhibierte Kopfabnahme verwendet. 

Der Sumpf der Rrektif ikationskolonne 1 wird in einer Menge von 
12 m^/h einer Destillationskolonne ohne Einbauten zugefiihrt. Die 
25 Sumpften^eratur derselben betrSgt 72 bei einem Sxampfdruck von 
78 mbar. 

Ober Kopf wird hinter einem Tropf enabscheider in einer Menge von 
11,7 m^/h gereinigte AcrylsSure 99,5 Gew.-%) in einem Quench- 

30 kreis in 25 gew,-%ige gekOhlte wfissrige NaOH-L5s\ang aufgenommen. 
Kondensations- und Neutralisationswarme werden Uber parallel 
geschaltete PlattenwSrmetauscher von insgesamt 600 m2 FlSche abge- 
fiihrt. Die Quenchkreis temperatur wird bei 35 bis 40 ®C gehalten. 
Die Natronlaugedosierung wird tiber eine Verbal tnisregeliing so 

35 eingestellt, dafi 75 % der AcrylsSure neutralisiert werden. Der 
S\ampf der Reinkolonne wird in einem nachgeschalteten Fallfilmver- 
dampfer (75 ""C, 70 mbar) bis auf 300 1/h eingeengt und die Bruden 
unterhalb des Tropf ehabscheiders in die Destillationskolonne 
rUckgefuhrt. Der verbleibende Rtickstand wird dvirch Verbrennen 

40 entsorgt. 

Die dem Quenchkreis entnommene wSssrige Natriumacrylatl5sung hat 
einen Gehalt an Acrylsaure und Natriumacrylat von insgesamt 
40 Gew.-%. Eine Stabilisierung des Quenchkreises mit 50 Gew.ppm 
45 Monoethylethers des Hydrochion erweist sich als ausreichend. 
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In einem Laborkneter werden 6000 g der erhaltenen wSssrigen 
Natriumacrylatl6s\mg, 27 g Polyethylenglykol 400-diacrylat , 
16,7 g Natriiamperoxodisulfat \md 0,36 g AscorbinsSure vorgelegt. 
Durch die Vorlage wird Stickstoff geleitet- Die Mantel tempera tur 
5 des Laborkneters wird auf 74 ^'C angehoben. Durch einsetzende 

Polymerisation, in deren Verlauf die Tempera tur bis auf 88 an- 
steigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieSend bei 160 
getrocknet, mechanisch zerkleinert und ausgesiebt wird. Ausge- 
siebt wird ein Polymerisatpulver einer KomgrdSe von 100 bis 
10 800 \m. 

Zur Bestimmung der freien Quellbarkeit werden 0,2 g des getrock- 
neten Polymerisatpulvers in einen 60x85 mm groSen Teebeutel ein- 
gewogen, der anschlieSend verschweiSt wird. Der Teebeutel wird 
15 far 30 Minuten in einen Oberschuss von 0,9 gew.-%iger Kochsalz- 
I5sung gegeben (wenigstens 0,83 1 Kochsalzl5sung/g Polymer). 
AnschlieSend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentri- 
fugiert. Die FlUssigkeitsaufnahme betr^gt 37,4 g/g Polymer. 

20 Zur Bestimmung der extrahierbaren Anteile werden in einem Becher- 
glas 0,9 g des getrockneten Polymerisatpulvers in 187 ml 
0,9 gew.-%iger wSssriger KochsalzlSsung suspendiert. Danach wird 
durch einen 0,22 jim-Filter filtriert und der Gehalt an extrahier- 
barem durch Saure-Base Titration bestimmt. 

25 Er betragt 21,8 Gew.-%. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Alkaliacrylat- 
5 Losxing, bei dem man aus einem Acrylsaure enthaltenden Gemisch 

Acrylsaure destillativ abtreimt und aus der destillativ abge- 
trennten Acrylsaure und einer wSssrigen L5sung eines 
basischen Alkalisalzes eine wSssrige Alkaliacrylat-L6sung er- 
zeugt, dadurch gekennzeichnet ^ daS man 

10 

a) das die Acrylsaure enthaltende Gemisch einer Destilla- 
tionsvorrichtung zufubrt, 

b) die Abtrennung der AcrylsSure vom Acrylsaure enthaltenden 
15 Gemisch in der Destillationsvorrichtung oberhalb der Zu- 

filhrstelle durchftihrt und 

c) die Erzeugung der wSssrigen Alkaliacrylat-L5sung so vor- 
nimmt, dafi die in der Destillationsvorrichtung abge- 

20 trennte Acrylsaure unmittelbar aus der Gasphase in eine 

w^ssrige L5sung eines Alkalihydroxids, eines Alkalicarbo- 
nats und/ Oder eines Alkalihydrogencarbonats aufgenommen 
wird. 

25 2. Verwendung einer wSssrigen Alkaliacrylat-LSsung, die nach 

einem Verfahren gemSfi Anspruch 1 erhalten wurde, zur Herstel- 
lung eines Polyacrylats . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
30 unmittelbare Aufnahme der in der Destillationsvorricht\ang ab- 

getrennten Acrylsaure aus der Gasphase in eine wassrige 
Lttsung eines Alkalihydroxids, eines Alkalicarbonats und/oder 
eines Alkalihydrogencarbonats in einer Polymerisationsvor- 
richtung erfolgt. 
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